
b) Gesamtanalyse eines olefinhaltigen Gemisches der gas- 
formigen Paraffinkohlenwasserstoffe. 

Uer nahere theoretische Gedankengahg fiir die Versuchs- 
anordnung ist bei Peters (1. c.) zu finden: 

1. Das zii analpsierende Gasgemisch wird in zwei Teile unter- 
teilt. Ein Teil wird von BIII nach BII gedriickt (der Capillarweg 
zwischen den Hahnen I V  und VI  kann von BI aus iiber Hahn 1. 
wieder mit Quecksilber gefiillt werden). 

2. Eine in BI abgetnessene Menge Wasserstoff aus dem Wasser- 
stoffgasometer wird in B n  deru Versuchsgas zugemischt. Das 
Verhaltnis Olefine: Wasserstoff betragt 1 : 1,5 bis 1 : 2. In B11 
wird zur Feststellung einer Expansion oder Kontraktion des Gas- 
geniisches die Menge nochrnals geniessen. 

3 .  Das Geniisch wird aus €311 iiber den Hahn Hs in die Hydricr- 
anlage S gedriickt. 

Es ist zu b e a c h t e n :  durch das Eintreten des Gases in die 
rechtr Kugel wird das Spenquecksilber sehr schnell in die noch 
unter Hochvakuum stehende linke Kugel geschleudert; durch 
Drehen des Hahues Hg ist daher des ofteren kurz die Verbindung 
der beiden Kugeln iiber das Kontaktrohr herzustellen, wodurch 
ein Druckausgleich der beiden Seiten erreicht wird. 

4. Das Genlisch wird durch Drehen von S iiber den Kontakt 
geleitet und hydriert. In  den meisten Fallen geniigen 1-2 Durch- 
gange zur rollstandigen Hydrierung. 

5. Nach der Hydrierung wird das Gas quantitativ aus S ab- 
gepuinpt, indem man es in der rechten Kugel uon S sammelt und es 
dnrch die Betatigung von BII als Hubpumpe aus Kontaktrohr und 
Kugel nach BI transportiert. &Lit 4-5 Hiiben ist das Gas abgesaugt. 

6. Nachdem die Kontraktion - also der Olefingehalt - 
gemessen worden ist, wird der zweite Gasteil aus B ~ i r  in das Ab- 
sorptionsgefaB A zur Absorption geleitet. 

7. Nach Hydrierung bzw. Absorption werden die Proben' 
nach der Reschreibung d) weiter analysiert. 

IV. B e s p r e c h u n g  d e r  T a b e l l e n .  
Snitliclie Zahlenwerte sind auf Norinalbedingungen un1- 

gerechnct rind unter Beriicksichtigung der Abweichung vorn idealen 
Gasgesetz korrigiert. 

Z u  Tahel le  1. Bei der hier aufgezeichneten Analyse sollte 
sersuclit werden, eine Analyseumethode auf der Kondensation mid 
fraktionierten Destillation aufzubauen. 

Z u  Tabel le  2. Diese Tabelle gibt die Ergebnisse wieder. 
die bei der Arbeitsweise \-on Peters u. Lohniur erhalten wurden, 
u .  zn-. wurden die Gasgemische, urn die Xethode ganz sicher zu 
iiberpriifeu, von Zeit zu Zeit von zweiter Seite hergestellt und voni 
Bearbeiter als unbekanute Gernische untersucht. Es fallt auf, daW 
bei -1 830 auch hereits :&than abgepumpt wurde. Wahrscheinlicli 
wurde nach der erwahnten Umdestillatioii des Kondensats zur 
besseren Xbtrennung des Methans mit dem Beginn des -4bpumpens 
cter letzten Reste klethau nicht lange genug gewartet, so daI3 ein 
kleiner Teil norh unkondensierten Athans mit weggepumpt murde. 

Zu Tabel le  3. Als AbschluW drr Avalysev nach P e k w  
wurde eine Totalavalyse eines olefinhaltigen Gases durchgefiihrt. 
Hydriert wurde bei 130-140° iiber Nickel. Ohne Anfiihrung son 
Zwischenwerten werden nur die gegebenen den yefundenen Wertcn 
gegeniibergestellt . 

Z u  Tabel le  4. Es beginneu die Versuchr iuit -1ktiv- 
Tonerde  als Adsorptionsmittel. Atlfanglich wurden die \-ersuchs- 
gase ungefahr im gleichen Verhaltnis miteinander geinischt. I'm 
die Brauchbarkeit der Methode z11 priiferi, wurden nnsclilieUcnr1 
Bxtremfalle analysiert. 

Tabelle 4 zeigt die erzielten Werte bei holietn Propauiiberschuli. 
Z u  Tabel le  5 u n d  6 .  Diese Tabellen enthalteii dic Rr- 

gebnisse ron Analysen, die einen .qthaniiberschuI3 hatten. Zu ckii  
bisher in den Analysen enthaltenen drei Gaskoniponenten katn 
in Analyse 6 das Methan. Dieses wurde abgepumpt, ehe die bei 
-183O rollig kondensierbaren Gase iiber Aluminiumosyd weiter 
getrennt wurden. (Die Zusammensetzung dieser Analyse war deni 
Bearbeiter unbekannt, die Analysengase waren vcn zweiter Seite 
gemischt worden.) 

Zu  Tabel le  7. Diese Tabelle zeigt die Ergebllisse tIer \'er- 
suche, Methan und Wasserstoff bei -170° an Aktivkohle (2 g/100 cinJ 
Gas) durch fraktiosierte Adsorption voneinander zu trennen. Vor 
den Versuchen worde die Aktivkohle (Aktivkohle des Werkra 
Hruschau, Aussig) 4 11 bei +350° im Hochvakuum ausgeheizt. 

Zu Tabel le  8-11, Xachdem an einer Versuchsapparatur. 
die durch immer new Anderungen unubersichtlich geworden war. 
die endgiiltige Analysenmethode entwickelt war, wurde iiach clen 
gernachten Erfahrungen die in der Schnltskizze dargestellte Aplw 
ratur gebaut. Die cerwendeten Nengen Idsorptionsiuittel bliebeii 
dieselben, nanilich 2 g Aktivtonerde und 2 g Aktivkohle. Wiihrend 
in Analyse 8 die Gase ungefahr zu gleichen Teilen initeinandrr 
gemischt worden waren, sollten in den folgenden Analperr besonders 
ungiinstige Extremfalle der Gaszusamniensetzung untersucht 
werden, um noch eiiimal die Brauchbarkeit der Xethode zu erweisen. 
So weist Analyse 9 ehen WasserstoffiiberschuB, Analyse 10 eineti 
Yethanuberschu5, Analyse 11 einen sehr geringen Propangehalt 
auf. - Nur gegebene und gefundene Werte sind gegeniibergestellt. 

Z u  Tabel le  12. Durch die in dieser Tabelle angegebcnen 
Werte sollte gezeigt werden. mit melcher Genauigkeit und Schnellig- 
keit die Hydrieruiig der Olefine in der Schaukel iiber Platinnshest 
vorgenommen werden kann. 

Bei der Durchfiihrung der Arbeit wurden uns von der 
Forschungsgemeinschaft Geldmitttl und Apparaturen, ferner 
von der I .  G.-Farbenindustrie A.-G. und der Concordia-Bergbau 
-4.-G. einzelne Versuchsgase zur Verfiigung gestellt. Ferner 
hat sich Herr Dr.-Ing. A .  Sonntag urn das Werden der Arbeit 
bestens bemiiht. Wir sprechen den Genannten fiir ihre for- 
dernde Anteilnahme auch an dieser Stelle den warinsten 
Dank aus. Eingegaangen 1.4. Odlohrr 1939. [A. 92.1 

ober die Zwischenzustiinde bei Modifikationsumwandlungen 
wnd die katalytishe Beeinflussung dieser Vorgiinge durch Fremdgase'! 
V o v i  P r o j .  Uv. G U S l ' A  I f  F .  HOTTIC; ,  P v a g ,  I n s t .  j .  a t i o v g  

1. Seit den1 Vortrag in Miinchen 1936 ,,iiber die aktiven 
Zustande, welche bei Reaktionen durchschritten werden, 
an denen niehrere feste Stoffe teilnehmen"2), sind dank den 
Untersuchungen der Schulen von W .  Jander ,  J .  A .  Hedoall 
und mancher anderer, insbes. aber durch die rontgenspektro- 
skopische und calorirnetrische Verfolgung dieser Vorgiinge 
durch R. Fricke u. Mitarb. unsere Kennttlisse iiber diesen 
Gegenstand wesentlich erweitert und vertieft wordens). Die 
bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen auftretenden 
Zwischenzustande sind sehr vielgestaltig und konnen keines- 
falls durch die alleinige Betrachtung von Gitterdiffusionen 
erschopft werden. Fiir die Deutung mancher Beobachtungen 
wirden Voruntersuchungen an einfacheren Systemen - 
\vie sie etwa durch die nur eine einzige Koniponente be- 
treffenden Modifikationsumwandlungen gegeben sind - er- 
wiinscht. A n  diesem Reaktionstypus sind ja auch erstmalig 
aktive Zwischenzustande von J .  A .  Hedvall beobachtet worded). 

2 .  Die nachfolgend besprochenen Untersuchungsergeb- 
iiisse iiber die Zwischenzustande bei Modifikationsumwand- 

1) .\kt,irc Oxyde und R a i o n e n  fester Stoffe; 11s. Mitt. 117. Mitt.: G. E'. €'Wig, I?. ho8lfr'- 
l inL,O. Hwikooskyu. E .  Cmry,KoUoid-Z.,imDrnck; 116.Mitt.: 0. F. Hiinigu.G. Mark&<, 
Kdloid-7,. 88, 274 [19391. z) G. F. H W g ,  101. Mitt.., d i e  Ztschr. 49, 882 11936% 

dir susa.nluierifasuenrle Dmtellung in dem im Erscheinen begnffenen, von G.-Af. 
, S d w r r h  herausgegebenen ..Ha.ndhurh der Katnlyse" (Terlsg J. Springer, Wien), Band m, 
Bcitmg ron 0. F. Hiict ig .  

3)  

4 )  .,Hnodbuch der Eatalp+'' ( I .c . ) ,  Baud BI, Beitn1.g \uu J. A. Bedvau. 

Attgevundte L'kemie 
j 3.J rrhrg. ZP 40.  S r .  31 4 

u. a n a l y t .  C h e m i e  d .  D e u t s c h e n  T e c h n i s c h e n  H o c h s c k u l e  

lungen beziehen sich auf den von G. Markus  verfolgten U ber-  
g a n g v o n y - A 1 u m i n i u m ox y d i n  cz -A 1 u m i n iu ni o xp d 
und die von Ii. Kosterhon beobachtete Urnwandlung v a n  
*4natas  i n  Rut i l .  Diese Vorgange wurden iiberdies vcii 
0. Hnevkovsk y rontgenspektroskopisch und von E ,  C e n q  
pyknometrisch verfolgt6). Hierbei standen Tor allem zn-ei 
Fragen im Vordergrund. Einmal: Uher  welche Zus ta i rde  
u n d  Vorgange geben d i e  i m  Verlauf der  Vniwand- 
lungen beobachte ten  E i g e n s c h a f t e n  der Loslichkeit  
u n d  der  AufschlieDbarkeit  Auskunft  ? Die Fest- 
stellung von Losbarkeiten ist fi ir  die aus zwei Komponenten 
bestehenden Systeme in dern hier angegebenen Sinne wohl 
erstmalig von I+'. Jander u. Mitarb.6) votgenoiumen untl 
der mit den iibrigen Eigenschaften kaum iibereinstimmende 
individuelle Charakter dieser Aussagen erkannt worden. 
Und dann: Welcher A r t  s ind d i e  Einfli isse,  d ie  ein 
mahrend der  Uniwandlung anwesendes Fremdgas  
auf d e n  Werdegang der  Zwischenzustande a u s u b t  ? 
Da13 ein fester Xorper durch seine blofle Anwesenheit, also 
als Katalysator, den Ablauf einer chemischen Reaktion UI 
der Gasphase beeinflussen kann, ist eine Grundtatsache der 
katalytischen Chemie. Hier liegen hingegen Beabachtungen 
6)  Die ausflihrlichen Mitteilungen iiber dime Rrgebnisse siche: 116. bl i t t .  r u n  6. F .  BiiLlfy 

u. 0. Mar& I. c.; 117. Mitt. ron 0. F. Riitlig, E .  Sostcrhon,O. RnerPocsPyu. E.  Ccrng. 
Kolloid-2.. hi Druck. 

9 W. Jander u. R. F. H'eilmdwf. Z. Elektmchem. angew. phyaik. Chem. 41, 435 [1Y33J. 
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iiber Vorgsnge vor, bei denen die unveranderte Anwesenheit 
eines Gases die chemischen Vorgiinge innerhalb cles festen 
Stoffes beeinfluBt, also katalysiert. Die Rollen des Kata- 
lysators und des Substrates sind also vertauscht; von einer 
solchen symmetrischen Erganzung der iiblichen katalytischen 
Beobachtungen konnte eine Schiirfung des Urteils iiber manche 
Vorstellungen und  Theorien der Katalyse erhofft werden. 

3. Bei der H e r s t e l l u n g  der  P r a p a r a t e r e i h e n  ghgen 
wir von Gelen des Aluminiumoxydhydrats bzw. Titandioxyd- 
hydrats aus. Verschiedene Anteile wurden unter scinst streng 
vergleichbaren V~rhaltnissen auf verschieden hohen Temperaturen 
(= tl) gehalten und nach dem Auskiihlen auf verschieilene Rigen- 
schaften, insbes. auf ihre Losbarkeitseigenschaften untersucht. 

4. Als , .Losbarke i t "  (I,) bezeichnen wir denjenigen Anteil 
des Praparates, der in Beriihrung mit einem L6sungs:nittel nach 
einer bestimmten Zeit in Losung gegangen ist. Bei allen Praparaten 
(auch bei einern zerriebenen Korund) war die Losbarkeit meist recht 
genau proportional der dem Losungsversuch zugefiihrteri Einwaage : 
sie war hingegen nur verhaltnismaBig wenig abhangig von der Datier 
und der Temperatur des Losungsversuches sowie der Menge, der 
Konzentration des I,Bsnngsmittels und dem Al'  "-Gehalt. AUe 
diese Praparate verhalten sich so, a l s  o b  sie aus eineni sehr leicht 
nnd ails einem sehr schwer loslichen Anteil bestundim. Es war 
sogar moglich, einen schwer losbaren Korper durch Herauslosen der 
leicht losbaren Anteile zu isolieren. Iin folgenden beziehen sich die 
1,osbarkeitsangaben innerhalb der gleichen Praparatereihe nicht 
nur auf gleiche aul3ere Umstande und auf die qualitative und 
quantitative Gleichheit des Liisungsmittels, sondern selbstverstand- 
lich auch auf gleich groBe Einwaagen des dem Lkungsversuch 
zugefiihrten Praparates. 

5. Der hier zii betrachtende Reaktionstypus einer Modi- 
fikationsumwandlung ist noch immer nicht der einfachste 
chemische Vorgang innerhalb eines festen Aggregats. Ein- 
facher u n d  iibersichtlicher liegen die VerhSlltnisse bei dem 
fjbergang e i n e s  f e i n  d i s p e r s e n  in  einen grob d i -  
s p e r s e n  K o r p e r ,  e twa i m  Verlaiif einer allmiihlich ansteigen- 
den Teniperatur (= , ,Rekristallisationsvorgiinge"). Da sich 
solche einfachen Vorgange bei einer Modif ikat ionsi imwandng 
iiber die eigentlichen Umwandlungsvorgange iiberlagern werden 
und mit diesen auch in  kausaler Verkniipfung stehen konnen, 
ist eine Kenntnis der T e m p e r a t u r g e b i e t e  f u r  d i e  re ine 
R e k r i s t a l l i s a t i o n  bei den zii untersuchenden Stoffen 
notmendig. 

6. Ein sehr hoch gegliihtes grobkorniges a-Alurainiumoxyd 
wurde sehr fein gepulvert, verschiedene Anteile hie:rvon auf ver- 
schieden hohe Temperaturen (= t,) erhitzt und n:xh dem Ab- 
kiililen die Losbarkeit in einer etwa 4fach molaren Salzsaure be- 
stirnnit. Bei einer I'orerhitzung (= tl) his mindestens 1500 bleiben 
die Lijsbarkeiten unverandert, zwischen 150O und 290° sinken sie urn 
niehr als ein Drittel ihres 1Vertes (= Veranderung A), urn sich in 
diesem Zustantl bis zu einer Vorerhitzung von mindcstens 750O-z~ 
erhalten, urn dnnn bei hoheren Temperaturen (z. B. 8500) zu'ganz 
niedrigen Losbarkeiten abzufallen (= Veranderung B). Die Ver- 
Hnderung B ist unschwer als allgemeine Rekristallisation (,,Gitter- 
rekristallisation") zii deuten. Nach Pammann, ist cliese bei einer 
ahsoluteri Teniperatur = Tz (absol.) = 0,52 TF (absol.) zu er- 
warteo. also etwa bei 900O. wenn man fur den Schmelzpunkt des 
.41,0, = Tv (ahsol.) = 2050 -t 273 setzt. Die bei der tiefen Tem- 
peratur von etwa 220O beobachtete Veranderung A kann bei dem 
Korund unnioglich etwas rnit Gittervorpangen zu tun haben. Sie 
kann nur als Umlagerung der Molekiile, die in der durch Zerreibung 
entstandenen OberflBche liegen, in stabilere Anordnungen gedeutet 
werden (,,Oberfl5chenrekristallisation"). Die Notwcmdigkeit einer 
gleichen Deutung erpab sich fur uns bereits beim Eiserioxyd, woselbst 
fur die Temperatur der ,,Oberflachenrekristallisation" = T'z' (absol.) 
= 0,s Tz(abso1.) gefuuden wurde. Auf u-Aluminiumoxyd iiber- 
tragen wiirde es bedeuten, daB dem Schmelzpunkt von 20500 eine 
Temperatur der Gitterrekristallisation von etwa 900° und der Ober- 
flachenrekristallisation von etwa 3000 entepricht, was in gutem Ein- 
klang init unseren Losbarkeitsbeobachtungen steht. 

W i c h t i g  i s t  f u r  \ins d i e  E r k e n n t n i s ,  da13 die 
L o s b a r k e i t  a i i f  d a s  e m p f i n d l i c h s t e  b e r e i t s  auf 
r e i  n e  0 11 er f 1 a c 11 e 11 v or ga n ge a nspr i ch t . 

7 .  Xuf Grund der gleichen tjberlegungen wiirde der 
init 1825O bestimmte Schmelzpunkt des Ru-t i ls ' )  fiir die 
Rekristallisation des Gitters etwa eine Temperatur von 820° 
u n d  fiir diejenige der Oberflache etwa eine Temperatur von 
270° vorschreiben. /Die Untersuchungen von W. Jander u. 
Leuthners) an dem System TiOJMgO haben. gezeigt, dal3 
kurz oberhalb SO00 viele kritische Wendepunkte liegetl. 

~~ 

:) H. Wartmberg u. E.  Prophet, 2. anolp. allp. ahem. 208, 31% [tgi!?]. 
3, W. /a& 1 1 .  G. LwLthner, ebeuda 241, 37 119391. 

8. Diese f i i r  die stabilen Modifikationen aagestellten 
oberlegungen sind natiirlich nicht auf die instabilen Modifi- 
kationen iibertragbak. Nach Fricke, Niermann 11. Feichtner9) 
ist an y-Aluminiumoxyd in dem Temperaturintervall 500--800° 
ein Wachsen der PrimWeilchen gut nachweisbar, das  iiber- 
dies genau die Diffusionsgesetze befolgt. Man wird also bei 
dieser Modifikation des Alurniniumoxyds mit der Mijglichkeit 
einu Gitterrekristallisation schon bei 5000 oder noch tiefer 
rechnen mussen. 

9. Ahnlich wie bei einer einfachen, komplikationslosen 
KornvergroDerung (Absltze 5-8) eine tiefere Temperatur 
der in merklichem AusrnaUe beginnenden Diffusion in der 
O b d a c h e  (Oberflachenrekristallisation) unterschieden werden 
mu13 vou einer hoheren Temperatur der im merklichen .us- 
mafie beginnenden Diffusion in dem Kristallgitter (Citter- 
rekristallisation), niuW auch bei den Modifikationsumm-and- 
lungen zwischen einer niederen Teniperatur, bei welcher 
sich die Urnwandlung i n  der Oberflache vorzubereiten be- 
ginnt (Oberflachenumwandlung), und einer hoheren Teni- 
peratur, bei welcher die Umwandlung des Kristallgitters 
einsetzt (Gitterumwandlung), unterschieden werden. 

Die diesbeziiglichen experimentellen Cnterlagen sind in Abb.1 
(Urnwandlung des Anatas in Rutil) und Abb. 2 (lTrnwanrlltmg von 
y-Al,O, in a-Al,O,) dargestellt. .4uf der Abscisse ist iin Sinne des 
AbsaVLes 3 die Teniperatur der X'orerhitzung ' = t, aufgetragen, 
auf der Ordinate die verschiedenen beobnchteten Eigenschaften ; 
bei den letzteren ist i .  allg. ein solcher BIaflstab gewahlt, daB die 
in dem betrachteten Temperaturintervall beobachteten Verande- 
rungen der verschiedenen Eigenschaften sich durch einen gleich 
groBen Abschnitt auf der Crdinate abbilden. 
- 

U r n w a n d l u n g e n  i n  
/06erfldicheI G i t  t e r [ 
I 1 I 

1 - 010 Anotas (Rbnfgen) 
2 . . . - Mo1ek.-Vol. (Pyknom) 5 - - - - - Gldhverluste 

Ldsborkeiten 

40, 46 -__ Hygroskopiziidfen 

3 - - - - - Schiltt-Volumen 6 -.-.-. 
A b b .  1. 

10. Uber die iu der L u f t  stattgefundene Urnwandlung wseres 
Anatas-Praparates  in Rutil entnimmt man Abb. 1 die folgenden 
Angaben: Kurve 1 stellt den auf Grund der Rontgeninten&aten 
abgeschatzten Prozentgehalt des Anatas und somit auch des Rutils 
dar; die Gitterumwandlung hat kurz oberhalb 850° begonnen und 
war bei 915O vollstandig. Eine gleichfalls reine Gittereigenschaft 
wird durch die in Kurve 2 dargestellten Molekularvolurnina wieder- 
gegeben; Kurve 2 ist auf Grund von Messungen im \'akuunipykno- 
meter unter Beriicksichtigung des Wassergehaltes (vgl. Kurve 5 )  
berechnet worden. Das Absinken des Molekularvolumens des Anatas 
zu demjenigen des Rutils beginnt auch hier bei 850° und ist im 
wesentlichen bei 915O beendet, wenn auch die endgiiltigen lion- 
stanten Werte erst bei hijheren Temperaturen erreicht werden. 

Es ist also keine Frage, daB die Versnderungen in den 
Rontgenbildern und die groten Anderungen in  den pykno- 
metrisch bestimmten Dichten (bzw. Molekularvolupina) den 
gleichen Vorgang, und zwar die G i t t e r u m w a n d l u n g  von 
Anatas in Rutil, anzeigen. Beachtenswert ist, daB die Molekular- 
volumina trotz der fortschreitenden Wasserabnahme unmittel- 
bar vor dem Beginn der Git terumwandung (etwa bei 84.00) ein 
Maximum zeigen; die Substanz zeigt also als Vorstufe der 
Gitterumwandlung eke pyknometrisch gut  feststeubare Auf- 
blahung oder Auflockerung des Kristallgitters; das  Hedvallsche 
Prinzip dokumentiert sich also auch in  diesex handgreiflichen, 
praparativ erfaobaren Weise. 

'1 R. f i i cke ,  F. fl&?rmOnn 0. CB. F e i c W ,  Ber. dtsch. chem. Gee. M, 2318 [1m. 
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Ini Gegensatz zti den eben betrachteten Eigenschaften zeigen 
die iibrigen beobachteten Eigenschaften schon bei tieferen Tem- 
pexaturen ein sehr reges und charakteristisches Geschehen an; es sind 
dies die ,,Schiittvolumina" (Kurve 3). d. h. die Volumina von 1 g 
der geschiitteten und geschuttelten Substanz, die ,,Hygroskopizi- 
taten", d. h. die unter streng vergleichbaren Verhaltnissen nach 2 h 
(Kurve 4b) und nach 9 h (Kurve 4a) aufgenommenen Wassermengen, 
wobei diese beiden K w e n  untereinander in dem gleichen Mal3stab 
gezeichnet sind, der ..Gliihverlust" (Wassergehalt) der Praparate 
(Kurve 5) und die Josbarkeiten" (vgl. 4. Absatz) in einer l7fach 
molaren Schwefelsaure (Kurve 6 ) .  Allen diesen Kurven ist gemein- 
Sam, daB sie entgegen der sonst mit steigender Temperatur ab- 
sinkenden Tendenz etwa von BOOo aufwarts ein Ansteigen zu einem 
Maximum oder zumindest - so wie es die ,,Losbarkeiten" tun - 
eine Verzogerung des Absinkens in der Richtung zu &em ,,ver- 
deckten" Maximum aufweisen. 

Bei allen diesen Eigenschaftsanderungen haben wir es mit 
V o r g a g e n  zu tun, die ihren Sitz in der  O b e r f l a c h e  des festen 
Stoffes haben (bez. der Lijsbarkeit vgl. 6. Absatz). Da wir die 
eben gekennzeichneten -4nstiege der Eigenschaftsintensitlten 
als eine ,,Aktivierung" ansprechen mussen, so konnen wir auch 
behaupten, da13 bei e twa SOOO eine Auflockerung (,,Auf- 
knopfung") der in der Oberflache liegendeii Molekiilverblinde 
einsetzt (ijbertragung des Hedvallschen Prinzips auf Ober- 
fllchenvorgange). Es ist denkbar, daB diese Oberflachen- 
aktivierung bei einem weiteren Temperaturanstieg in die durch 
die Gitterauflockerung bedingte Aktivierung iibergeht und daB 
erst dann die Desaktivierung einsetzt. Indessen zeigen die G s -  
barkeiten aul3er dem eben gekennzeichneten verdeckten Maxi- 
mum auch wieder ein neuerliches verdecktes Maximum etwa 
zwischen S75O und 900°, wo also die Gitterumwandluugen sich 
in vollem Gange befinden. Man wird also in Ubereinstim.rrlung 
mit den bei den Reaktionen zwischen zwei festen Korpern 
gemachten Erfahrungen (vgl. a .  11. Absatz) nach der Ober- 
flachenaktivierung (etwa zwischen 800° und 8250) eine Periode 
der Desaktivierung der Oberflsche (etwa zwischen 8250 und 
S5Oo, also bei gleichzeitiger Aufblahung des Gesamtgitters) und 
dann eine neuerliche, auf Gittenimwandlungeii begriindete 
Aktivierung (init dern Maximum bei etwa 880O) anzunehmen 
h alien. 

Besonders lehrreich ist in dieser BeLiehung der Vergleich der 
Kurven 4a und 4 b ;  bei der ersteren handelt es sich um die Auf- 
uahme von nur geringen, also wohl vorwiegend der Oberflache an- 
haftenden Wassermengen; hier liegt auch das Maximum bei dem 
auf 825O vorerhitzten Praparat, also dort, wo auch die iibrigen Eigen- 
schaften ein Maximum der Oberflachenauflockerung aufweisen ; bei 
der Kurve 4 b  handelt essich hingegeu u m  die Aufnahme vie1 grooerer. 
also wohl auch in das Gitter eindringender Wassermengen; hier 
liegt das Maximum bei etwa 835O, also schon recht nahe an diejenige 
Temperatur herangeschoben, fur welche wir  ein Maximum der Gitter- 
auflockerung annehmen mul3ten. 

Uber die an der L u f t  stattgefundene Umwandlung von 
y-Aluminiumoxyd in u-Aluminiumoxyd entnimmt man Abb. 2 
folgendes: Kurre 1 stellt (iu ahnlicher Weise wie Kurve 1 in Abb. 1) 
den auf Grund rontgenspektroskopischer Messungen abgeschatzten 
Gehalt an y-Al,O, dar; bis zu einer Vorerhitzungstemperatur von 
etwa 9250 liegt reines y-.41,0, vor; etwas oberhalb dieser Tem- 
peratur begiunt die Umwandlung in a-Al,O,; bei etwa 1000° hat  
me sich zur Halfte vollzogen. K w e  2 stellt die Losbarkeiten (4. Ab- 
satz) unserer Praparatereihe in einer etwa 4fach molaren Salzsaure 

11. 

700% 

A12 03 
'\. 

800 850 900 950 1000 
Priparaie erhifzt in Luft: 

1 -  O/O y- A1203 (Ranlgen) 
2 -  Ldsbarkeiten 4 - - - - - - Lbbarkeiten 

PrdporJte erhitzt in HCI-Gas: 
3 - - - - - - 010 y - A1203 (Riintgen) 

Abb. 2. 

dar; e h e  Kurve des gleicheii Cliarakters wurde iihrigens auch bci 
unseren AufschluOversuchen mit Kaliumpyrosulfat erhalten. Spa- 
testens bei 800° zeigt sie schon den Anstieg zii einem Maximum, 
welches .Jie bei etwa 840° erreicht; diese Erscheinung mu0 die gleichen 
Ursachen haben, wie wir sie im vorigen Absatz als Aktivierung in- 
folge einer Vorbereitung der Modifikationsumwandlung in der Ober- 
flache angesprochen haben. Auf das Maximum folgt mit steigender 
Temperatur ein starker Abfall, der also als Desaktivierung der Ober- 
flache zu deuten wiire; dieser Abfall erfahrt etwa bei 950° eine starke 
Verzogerung, die in uberebstimmung niit den iin vorigen Absatz 
dargelegten Erfahrungen als Aktivierung infolge Gitterumwandlung 
zu deuten ware. 

12. Bei einer Modifikationsumwandlung haben wir also 
insgesamt s e c h s  charakteristische Ternperatmgebiete zu unter- 
scheiden : a) das  Temperaturgebiet der Oberflachenrekristalli- 
sation, b) dasjenige der Gitterrekristallisation fur  die 
instabile Modifikation und c) und d) die in gleicher Weise 
charakterisierten Temperaturgebiete in bezug auf die stabile 
Modifikation, ferner e) das Temperaturgebiet der Vorbereitung 
der Modifikationsumwandlung in der Oberflache und  f) das- 
jenige der Gitterumwandlung ; zumindest bei den letzteren Vor- 
gagen mussen wir unterscheiden zwischen einer Periode der 
Auflockerung und einer nachfolgenden Periode der Stabili- 
sierung in die neue Anordnung. Es fallt nun auf, daB bei dem 
Aluminiumoxyd Vorgang d), also die Gitterrekristallisation der 
stabilen Modifikation a-Al,O,, urn 850° beobachtet wurde 
(6. Absatz) und Vorgang f) bei etwa 925O (11. Absatz) einsetzte. 
F u r  das Titandioxyd wsren die analogen Zahlen fur  Vorgang d) 
um SO00 (7. Absatz) und fur  Vorgang f) bei etwa 850° (10. Ab- 
satz) anzunehmen. Es hat also den Anschein, daD d i e  G i  t t e r  - 
u r n w a n d l u n g  i n  n e n n e n s w e r t e r  G e s c h w i n d i g k e i t  e r s t  
dann  a u f t r e t e n  k a n n ,  w e n n  d i e  R e k r i s t a l l i s a t i o n s -  
t e m p e r a t u r  der s tabi len M o d i f i k a t i o n  e r r e i c h t  o d e r  
e t w a s  u b e r s c h r i t t e n  i s t ;  hingegen geniigt ein ijberschreiteii 
der tiefer liegenden Rekristallisationstemperatur f i i r  die instabile 
Modifikation offenbar nicht fur  den Vollzug der Modifikations- 
urnwandlung. 

13. I n  der gleichen Weise, wie in  Abb. 1 der Verlauf des 
U b e r g a n g e s  Anatas  +Rutil f u r  die durch Erhitzen an der 
Luft..dargestellten PrAparate gekennzeichnet ist, ist in  Abb. 3 
der Ubergang f i i r  die gleichen, jedoch durch Erhitzen in einem 
Stroni von Chlorwasserstoffgas entstandenen Praparate  
gekennzeichnet . 

Fur Vergleichszwecke sind die fur die ail der Luft erhitzteit 
Praparate zustandigen Kurven 6,  5 und 1 der Alib. 1 als die mit 3, 
4 und 5 bezeichneten Kurven in Abb. 3 aufgenonimen. Kurve 5 
(Abb. 3), welche den Prozentgehalt an Anatas voii deu an der Luft 
erhitzten Praparaten angibt. gilt auch fur die iru Chlorwasserstoff- 
gasstrom erhitzten Praparate, nur daB sie fur die letzteren eine kleine, 
aber deutliche Verschiebung in der Richtung gegen die hohereii 
Teinperaturen aufweist; demnach erfolgt die Bildung des Rutils 
im Chlorwasserstoffstrom e t w a s  l a n g s a m e r  als irn Luftstrom. Der 
Verlauf der Losbarkeiten von den an der Luft (Kurve 1, Abb. 3) und 
von den im Chlorwasserstoffstrom (Kurve 1, Abb. 3) erhitzten Pra- 
paraten zeigt bei den Vorerhitziingsternperaturen etwa unterhalb 
825O und oberhalb 925O keine wesentlichen Unterschiede. GroBe 

(Bez. der Kurven 3 und 4 vgl. Absatz 14). 
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Unterschiede sind hingegen zwischen S250 und 925" (am grooten 
bei S75O) vorhanden, indeni die Losbnrkeit und damit definitions- 
gemla auch die Aktivitat (huflockerung) der irn Chlorwasserstoff- 
strom erhitzten Prlparate hedentend hoher ist als bei den an der 
I,uft eIhitzten Prapnraten. was aucli niit rlenl Rontgc!nhefiiind in] 
Einklang steht. 

Man sieht, dalJ die TTnterschiede zwisclieii den Yraparaten 
tler Luft- und der Chlormasserstoffreihe gerade in jenen Tempe- 
raturgebieten auftreten, in welche wir die \'organg: der Ober- 
flachen- und der (Xterrekristallisation rerlegeii n t d t e n .  

14. I n  der gleichen Weise wie im vorigen Absatz sind die 
~rgebiiisse fiir die ini C 111 o r  wasser  s t  of f s t r  om e rh i  t z t en  
P r a p a r a t e  des  ITbergaliges y-.%1203->x-A1203 in Ahh. 2 
eingetrageii. 

Kurvc 3 gibt den.rontKt.llspektrosl;opisch abgeschltzten Prozent- 
gehalt an -;-Al,O, und Kiirrc 4 die T,iisbarkeiten an, die in tletn 
gleichcn JIn5stah \vie g u r r c  2 gczeichnet sind. K u n e  3 entniintnt 
man, daB 1x4 Erhitzeu im Chlorwasserstoffstronl der (hergang 
nus yA1,0 ,  in a--%l,O, hereits hei 790° begiiint und bei 010° heendet 
ist ; die -4nrvesenheit des Chlorwasserstoffgases hat h:.er zu einer 
starken Bcschleunigung der Korundbildung gefiihrt. Im Ein- 
klaiig tlaniit steht auch die Beobachtung, daB die 1,iisharkeiten 
tler iin Chlorwasserstoffgas erzeugten Priiparate (Kurve 4, Abb. 2) 
wesentlich nirdrigcr sind als die der an der Luft erhitzttn Praparate 
(Kurve 2, Abh. 2 )  ; erst oberhalb 950° passen sich die beiden Kurven 
in hezug nuf Verlnuf und i\bsolutwert einander wieder an. Be- 
:tchtenswert ist, daW es etwas unterhalb 700° (in der .4hh. nicht ge- 
7,eichnet) ein Gebiet gibt, in welchern die Losbarkeit dor in1 Chlor- 
wasserstoffstrom erzeugteu Praparate hoher liegt als diejenige der 
:in der Laft erhitzten Priiparate. 

15. Man sieht also, daR die ilnwesenheit des Clllorwasser- 
qtoffgases (lie Rilduiig rler stabilen Modifikation beim Alu- 

niiniunioxyd stark be- 
schleunigt, hingegeii beim 
Titandioxyd eher ver- 
zogert. Chlorwasserstoff 
tritt  demnach in dem 
einen Fall als positiver, 
in dem anderen als nega- 

A & 1 .  
tiver Katalys.ator auf. 

--t1 H' I;i f i l l  Unter Beriicksichtieune 
C I  c. 

Abh. 4. der soiistigen Beobach- 
tungen und unter An- 

wendung eines \iorstelluiigskreises, der sich auf anderen 
Gebieten bewahrt hatlo), gelangt man ZLI der folgenden Er- 
klarung, die an  Hand des in -4bb. 4 dargestellten Schemas 
erlautert werdeii nioge. 

;\uf der .-\lmisse sei die 'I'emperatur der Vorhehandlung (= t,) 
imd auf der Ordinate die durch eine lLIodifikationsuaiwandlung 
tediugte ,,.%uflockerung" gezeichnet, mie sie z. B. als , .Reaktions- 
lxreitschaft" oder ,,L,osbarkeit" (4. Absatz) in Erscheinung tritt; 
hierbei ist es gleichgiiltig, oh diese durch ein Masirnum hindurch- 
gehende Eigenschaft durch Rekristallisationsrorgange iI: der Ober- 
flache oder des Gitters verursacht wird, narnentlich dann, wenn die 
'Teniprraturgebiete dieser Erscheinungen verhlltnismail3ig nahe 
beieinander liegen u n r l  ein \'erschwimnien ineinander nioglich ist. 
Die schwnch yo11 nusgezogene Xurve a inage den Gang der Auf- 
lockeruug darstellen, wie er sich bei ilbwesenheit eines Fremdgases 
crgiht (Hetlvallscher Effekt) und \vie er also durch die Mehrzahl der 
i n  Abl). 1 dargestellten Kurven erfal3t ist. Eine solche Kurve ist 
tltirch eiti Ansteigeu und nachheriges Abklingen der Aiiflockerung 
gekennzeichnet, wohei der Endpunkt M den erreichten 2,ustand der 
stabilen Modifikation symbolisieren inoge. 1st ein Fremdgas (z. R .  
HCI) anwesend, das die Entstehung der Auflockerungszustande 
I)eschleunigt und auch etwa deren Intensitat vergroBe:rt, so mird 
eiuc solche W'irkung durch die stark yo11 aasgezogene Kiirve b dar- 
gestellt werden konnen. Wenn die Wirkung des Fremdgases daniit 
rrschopft ist, so klingt die Auflockerung etwa entsprechencl den  stark 
gestrichelten Ast c ab; dieser folg der pleichen GesetzmaBigkeit wie 
der absteigende Ast der Kurre a, nur daW er ron eineni hiiheren Xiif- 
lockermigsgrad seinen Ausgang nimnit. Der der stabilen Modifikation 
entsprechencle Zustand wird also sclion bei tieferen Teinperaturen 
und somit auch rascher erreicht. 

Bei einer solchen Sachlage kann also die Cegenwart eines 
Vrenidgases nicht nur die .Auflockerung, sondern auch die 
I3ildung des nicht mehr aufgelockerten stabilen Zustandes der 
vntstehenden Modifikation beschleunigen. E i n e  so l che  p r i n -  
Lipielle S a c h l a g e  mu13 bei d e r  E i n w i r k u n g  v o n  Chlor- 
wassers tof fgas  auf d i e  B i ldung  r o n  a-A.120e a i l s  
-:-Al,03 a n g e  n o m m e n  wer d e  n. 

16. Wir haben uns die auflockernde Wirkung des Fremd- 
gases (z. B. HC1) auf die sich umwandelnrle Modifikatioii 
(z. B. y-M,O, oder Anatas) so vorzustellen, daB das Gas auf die 
Molekiile des sich umwandelnden Aggregats mit Kraften ein- 
wirkt, die eine Verbindungsbildung (z. B. AlCI, oder TiCl,) Zuni 
Ziele hatten, ohne daB allerdings diese Krafte zu eineiii Erfolg 
ausreichend groB waren. So kann man sich also vorstellen, daJ3 
sie in dem festen Aggregat die Auflockerungsvorgange, nicht 
aber die mit der Bildung der neuen Modifikation verbundeiien 
Stabilisierungsvorgange begiinstigen. Wenn nun das Fremdgas 
die Bildung der aufgelockerten Zustande beschleunigt und ihr 
AusmaB vergroBert, dann ist es sehr wahrscheinlich, daB es 
a u c h  d i e  L e b e n s d a u e r  dieser Zustande mehr oder minder 
v e r l a n g e r t  ; ein solcher Effekt ist schon durch die Art der 
Kraftwirkung bedingt und kann uberdies nach einern bekannten 
Prinzip") darauf beruhen, da13 das an den eben entstandenen 
aktivierten Stellen adsorhierte Fremdgas die Lebensdauer 
solcher Zustande erhoht. In dem in Abb. 4 gezeichneten Schema 
bildet sich ein derartiges Verhalten dadurch ab, daB die ent- 
sprechend dem Kurvenast b erreichte Auflockerung nur stark 
gehemmt wieder absinkt, so wie es durch den stark punlitierteii 
Kurvenast d dargestellt ist. Wo dieser Effekt iiberwiegt, kanii 
die Bildung der endgultigen stabilen Modifikation erst bei einer 
hoheren Temperatur (vgl. Abb. 4), also auch langsamer erfolgen. 
E i n e  so l che  p r inz ip i e l l e  S a c h l a g e  mu6  h e i  de r  E i n -  
w i r k u n g  v o n  Ch lo rwasse r s to f fgas  auf  d i e  B i ldung  
v o n  R u t i l  a u s  A n a t a s  a n g e n o m m e n  werden .  

17. Da es sich bei den in den Absatzen 15 und 16 beschrie- 
benen Vorgangen, ahnlich wie bei den Meeresgezeiten, tun eine 
aul3erhalb des Aggregats liegende Kraftwirkung handelt, 
welche instabile Zustande erzeugt und erhdt,  so wollen wir die 
durch die Anwesenheit eines Fremdgases bewirkte Steigerung 
tier Auflockerung als , , F l u t " - E f f e k t  und die daduch he- 
wirkte vorzeitige Stabilisierung in einem hoheren Temperatur- 
gebiet als , , E b b e " - E f f e k t  bezeichnen,.Bei dem in Gegenwart 
von Chlorwasserstoffgas vollzogenen Ubergang von y-Al ,O, 
in a-Al,O, gelangte vorwiegend der Ebbeeffekt und bei dein 
Ubergang von Anatas in Rutil fast ausschlieBlich der Flut- 
effekt zur Beobachtung. 

IS. I n  ahnlicher Weise, wie in Absatz 14 der Ubergang 
von y--ll,O, in a-Al,O, in Gegenwart von Chlorwasserstoffgas 
gepriift wurde, wurde auch die Einwirkung durch die Gegenwart 
einer Reihe a n d e r e r  Gase untersucht. Verschiedene Anteile 
des Ausgangspraparates wurden unter streng vergleichbaren 
Verhaltnissen auf 850" erhitzt und das AusmalJ, in welchem die 
Reaktion fortgeschritten war, durch Bestimmung der Lijsbar- 
keit festgestellt. Da eine kleinere Losbarkeit einem weiter fort- 
geschrittenen Ablauf der I'inwandlungs\rorgange entsprechen 
in& (die Losbarkeitskurven zeigen in ihrem ganzen Verlauf 
sinkende Tendenz), so gibt eine Reihung der Praparate nach 
iallender Losbarkeit eine Reihung der bei ihrer Hers tdung 
anweseiiden Fremdgase nach steigender katalytischer Wirk- 
samkeit. In einer solchen Reihenfolge sind in Abb. 5 die Fremd- 
gase auf der Abscisse aufgezahlt, auf der Ordinate ist ihre Los- 
barkeit aufgetragen. Die in Abb. 5 als I. Gruppe bezeichneten 
Fremdgase - es sind dies NO,. CO,, T,uft, N, und allenfalls 

l - l  

Î  
8. m. 

Gruppe Katalysierender Gase 
v 

Abb. 5. 

11) Q. F. H a f i g ,  R. Rcdler 11. 23. Rillel, Fio. Mitt. ,  Z. I3lektmchern. nnqew. ph.vik. flhain. 
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i~ocli S( ) e  -- siiitl als , .Kntalysatoren" rler betracliteteii festeii 
ITm\~,andlin#svorgnge untereiriaiitler zieiiilich gleicli und \vohl 
auch reclit mirkutigslos. Iiii Einklang wit den Xusfuhriiligeli 
tles Alisatzes 1 7 itnd ckr vorangehmden h\)satze haberi sirli 
liier in tler Tat tliejeiiigeii ( h e  zusaiiiinetigefulide~~, YOII driini 
tlie Wirkiiiig irgend\velcher nenrieiisiverten Affinitatskrafte auf 
tlas Alunii~~iuinos~d iiiclit xu erwarteii ist. Iiii Gegensatz hiemi 
liabeii die iii . 4 M i .  5 als 1 I I .  ( h p p e  bezeirhneten Gase - es sintl 
tlics HC.1. SO, + I , i i f t ,  HRr uiid H 2 0  -den I 'mwand lungs -  
v o r g a i i g  s t a r k  beschle i i i i ig i ;  es sind dies in der Ta t  auch 
cliejenigrri (;ase. tlereii A f f i t i i t  a t  zu tleiii Al20, unter andereii 
1 -iii.;t iirideii 7. 11 vi 11 c r \.er 1, i iid ii n gsbi 1 rl u iig wie Xlc'l,,. 
. \ I  2(5i( f I )  : ~ .  -Al13r:,, - l l ( (  )H) niisr eicheii  wiirtle. Sclilirlllicl~ 
I i : i l w i i  i i c h  iii cler T I .  ( h i p p c  tlie ( h s e  S H , .  NO, ' 1,iift. c'1, 

Anorganische Chromatographie 

vereinigt, welche so\vohl in bezug auf ihre katalytisclie Wirk- 
saiilkeit, als auch in bezug auf ihre hffinitat zu detu Substrat 
eiiie Mittelstellung zwischen der I. iitid der 111. ( h i p p e  ein- 
rirhiiieu. Renierkenswert ist, daW NO, fiir sirli uncl aocli I.uft 
iiir sicli eine vie1 geritlgere katalytische Wirksaiukeit liabeii 
xis tlas (;einisch heider (NO, 4- Luft); in der Tat niufi aucli deiri 
lctzteren (;eruisch im Hinblick auf die uiiter andereii Vnistandeii 
Iiiijgliche Hilcluilg voii AII(NOJ eine groBere Affii i i tat  7,iiili 

.iI2O:) zuerkannt werden. als jede Gaskomponente fiir sirli alleiri 
l w i t z t  . 

\Vir siiid &in Verein fiir rheiriische uiitl uietallurgisclic. 
l'rotluktion iii !?rag fur eine ideelle und niaterielle l:titderii1ig 
tler vorliegentlen .Artwit zti gtoljern Dank verpfliclitet. 

l ~ . ' i w r w .  '?. I , w , , \ ~  i V V .  [ \ .  :!#.I 

I I  11 ,I I '  i rti I /  s, I i i  .< / I f 1 I ii v C'  Ii c i i i  i (, i t  1 1  (1 J- (t / I  t l  ( $ 3  i i , /  .s 1. 11 1 1  1 1  , 

ie niikronnalytisrlic khipfindlichkeit cler Chroiiiatograpliie D \viirde schon \-on Sch.wab 11. ,/ock~i.s') beohachtet. Sie 
koiilitni 1x3 der 17er\veiidiiiig \-oil Rohren \-on .<---F iuni 
iriiieteiii 1)urclirncsser his ZLI 1 7; Eisen(II1) bzw. Kupfer(1 I )  
rlachweisrii. Die ;\tiwendung noch eligerer Kohren yon 
1-2 ruin iniiereni Durchmesser (s.  u.) fiihrte iiuriniehr zii 
eiirer erlirhliclieii Yerhesserung der Empfindlichkeit des Xach- 
urisrs eiuzeln \-orliegender Katimen. Weiterliiri konnte a ~ l i  
erstriialig der gleichzeitige Nachweis yon Kationeii iii Kom- 
linationeii rniteinanrler in Mikromengeii erreicht werden. 

%uiiiichst \vurtlen ganz gewiihnliche Keagetltie1i als L < n t  - 
u i c k l r r  vrrwendet, 1)esonclers die, die stark farbijy h'iederschlkgt 

c btler I:arlJuriyen init (leu zu uutersuchenden Kationen liefern. 
AuWerdrrii wurdeii auch einige organische Reagentien henntzt, i .  ally. 
solche, die inan fiir die hekannten Tupfelreaktionen anwendet 
1 F&/PI).  (k-rade die einpfindlichsten organischen Keagentien 
krmnteii alwr nlle \vrgen der fur die Chro~uatograpl~ie ungiinstigen 
.~rl)eit~ibetlingii~iacn iiicht 1-erwendet werden. (Z. R . Reageutien 
:tuf Chroiii(III), die tlessen (kyda t ion  zu dein auf der basischrri Saule 
nicht adsorhierl)aren Clirciuiation roraussetzeu, otler solclie auf 
UIvi( I1  1. clir clessen 7'lwrfuhrung in Bleidiosyd nnter ErwBrnieii 
vor:tussrtzen .) Xiidrrc Keagentieu wieder wurden a i i f  drr  Siinle 
wit  yehem1 zrrstiirt oder selbst zii stark adsorbiert. 

Dir I .osuilgen tler nachzuweisenden Kationeii cvurdrii tlorcli 
-1uflhsung penau Kewogetier hIengeii reiner S a h  (pro :inalysi) her- 
gestellt. Die Kon7.etltrntiouen wurden, wenn iiiitip. gravirnetriscli 
oder 1naBanalytisc11 festg-elegt. .%us dieseii I:rlnsuri~rn \vureleii tlic 
.\ii~il~senliisiiii~veti (lurch \~criliiinien gewonrien. 

t u r f - ,  C'i 

Saug pumpe 5 W4attebousch 
Verengung Durchmesser I-2mm 

Abb. 1 

Abl) .  1 gibt d:ts fir die Mikroc.1ironiatographie beutitzte 
lCohr wieder, eine nahere Beschreibung eriihrigt sicli. Die 
Mikrorohrrhen sind \;on fast capillareii Cirnensioiieii utid 
kiinneii daher nicht ohne Saugen mit Aluniiniuiiioxyd geefiillt 
wid bearheitet werden. 

\Vie Zechweistev 11. 2'. i:hulizoky I )  iidier el-liiu tert liaberi 
i i i i ~ l  eigene Heobachtungeii l)estatigeii, sind tlie cliroinato- 
gaphjsclien Sc-hichteii nicht ebene Scheiben, soiiderii sie sincl 
gekr ii ni nit uric rler Meniskus einer ~uecLsil1,eroberflacI~e. 
Diese Kriiiiuiiuiig wird uni so starker, je kleiner der Dnrcli- 
inesset des Rohrs ist. -In der Wand ist die Packuiig der 
-1iliiiiiiniuiiioxq.(l~~riier iiicht SO dicht wie in der Rohrtnitte. 
Deshalh ist der Widerstand, den die %sung in cler Nahe der 
Wand erfalirt, kleinet, und da hier ein grofieres Fliissigkeits- 
rolumen durch jedes Qnerschnittselement durchgeht, werdeii 

. Diw. A. .\, f;ho.sh, 1:iiiveriitit 3liiwhen 1939. 

.If. S c h m b  11. li. J O C ~ M S .  dicse Ztschr. 50, 646 [1937]. 
Fcigl: Qua]. A n n l p e  mit Hilfc Ton Tiipfelreaktinnen. Leipzig 1YYs. 

'! L.  Zrchineislrr 11. I'. ~'holaokv: I h ?  rlirornntngnphisrhe 9dsnrptivninnrtlvae, 2. .Inii.. 
n ' i o t i  1DRS. 

bier erltsprechelld rnehr Kationeii adsorbiert a h  i l l  der Nitte. 
i)urcli Saugeii wird der Effekt iiocli verstarkt. Fiir den Nach- 
weis i i i  ilnsereil Mikrorohrchen ist dies selir vorteilhaft, (la 
}pi Betrarhtuig lwii au Wen die Zoneti breiter ersc!heinen, als 
sie irii Durchschnitt sind. 

~ e i g 1 3 )  gibt neben der Erfassuiigsgrenze (E. G,)  in y noch 
eine (:renzkonzeritration (G.K.) an iiiid tlefiniert tliese 31s 

L: G. (y). 1 0 - 6  ( ; K  ~ :__- - 
Pliiss.-Vol. ( C l I P )  

€:fir (lie vorliegeride Metliode ist eine solclie -4iigabe iiicht 
recht sitlnreich ; stark adsorbierbare Eleiiieiite werden in 
kleinen Konzentrationeii sicher auch aus sehr groUeii 1,Bsungs- 
voliiinina angereichert, die rein praktisch iru Mikrorohr rucht 
zu liaridiahen sind. Aiidrerseits ist bei reihentiefen Elenlenten 
(s. S. 42) I J .  1'. die E. G. sehr enipfindlich, aber die (;.K. 
ziemlich hoch, tln hier die Adsorption beiiii Verdiinnen reversihrl 
wetden kann . 

1 .  Einzelnachweise. 
In allen Versuchen wurde wieder AUuniiniuinoxyd als 

-idsorbens verwendet. -11s Beispiel sei der Gang der versuclle 
fiir Fe (111) ausfiihrlich wiedergegeben5). 

Fe + - &  3 V : Ferrisalzlosung. \V: Wasser. E :  ~ ~ l ~ j l , l ~ l ~ ~ r r ~ c ~ ~ ~ l i ~ ~  
i n i d  ein Tropfen Salzsaurt- (verd.), 

I I ~ C  ~ ~ r ~ i i s u n g  etithielt (nacli der quantitative11 I~CS~~IIIIIIIIII:~) 
0,05SS+ nig Fe+++ pro 1 c1na. Zur Chrounatogrnphie 
nutzte mati 0,01 cni3 1,risiInc (geniessen aus einet Jfikro- 
pipette). 

Nach Entwickehi ]nit eineiii Tropfnl ~aliulllferrocyatlidiosung U I L , ~  

eineiii Tropfen Salzsiinrc eiitstnnd cine zientlich breite Zone V(III 

Rerlinerblau. 
Die Liisuug wurde dann noch hundertfach verdiinnt. Sic ent- 

liielt jetzt 0,5584 -: I.'e'-+'. pro 1 cm3. Hiervon wurden O,f)_7 clii;' 
chromatographiert. Nach elem Entwickeln wie vorher erhielt illarl 
eiue gerade erkennbare Keaktion \-on Betlinerblnu. 5Iit 0,f)l ~ 1 1 1 3  

dieser Losung war das Auftreten von BerlherbIau scholl ni&t 
erkennbar. Die Menge des Eisens in 0,02 ~ 1 1 1 3  der letztc,,, l,ijsunK 
solltc also die Erfnssungsgrenze angeben, d .  11. 

I : . ( ; .  7 0,Oly. 
1)ic Netige. die hier nacllgcwirsen wurde, ist ctrv;l i ~ l t x i ~ e r t i ; L c l b  

klriner als bei der Halbmikrochrninatographie vonS(:'clrrLtcth u..joc,+cr~2j, 

In derselhen Weise wiirde~i auch die Binzehiacliweisr 
cler aiideren untersuchten Ioiieii nuf i h e  Etupfindlichkeit 
gepriift. -4uf die ilnfiihrung der einzeltien benutzten i'er. 
diinnungsstufen moge verzichtet wetden : die Ergebni.w shlrl 
ill der Tabelle auf der folgenden Seite zusamniengefafit. 

Fik viele Katioiieii erwies sich, wie man sieht, das Sdfidiorl 
als Schwefelwasserstoffwasser oder Animoniunisulfid als S& 

brauchbarer mikrochernischer Indicator, mit den nwh einige 
Zehntel y der Kationen nachzuweiseii sind. Im ganzen ist 
aus der Tabelle zu ersehen, dafi die Empfindlichkeit der meisten 
jj .4bkiirzungen: F = anpcn. \ ~ ~ ~ r l ~ i n ~ ~ i ~ i ~ ~ f n r ~ ~ ~ :  Re= .\I? 81t.r Shi i l~ . :  \V = t t . :~<a+I l ! i s i~ -  

kit.; F, = Entwirkler. 
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